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纳米微粒是指尺寸介于 1～ 100 nm 之间的金属或半导体等的细小颗粒. 这类颗粒特殊的
结构层次赋予它们既有别于体相材料又不同于单个原子、分子的特殊性质, 特别是其独特的纳





件等方面[3～ 6 ]. 以高分子材料 (聚合物) 为基体的纳米微粒复合物, 由于聚合物良好的可加工性
能以及它们对纳米微粒的保护作用 (可防止粒子的聚集, 并保持粒子良好的空间分布) , 特别是
那些导电聚合物与半导体纳米微粒在光导、光致、电致发光等方面极好的协同作用, 更使这类
复合材料越来越受到人们广泛的关注, 并成为近几年来材料研究的热点[7～ 9 ]. 本文在近几年来
研究的基础上, 结合领域发展情况, 对纳米结构导电聚合物和半导体的组装和表征作一简述.
1　纳米结构导电聚合物和半导体微粒膜的构建方法





线辐照法、相转移法等. 应用于纳米集成体系的组装技术有LB 技术、自组装 ( self2assem b ly,
SA )技术、静电组装 ( electro sta ic2assem b ly, ESA ) 技术和模板组装 ( temp la te2assem b ly, TA )





作用, 纳米结构膜将自发有序[12 ]. 基于该理论分析, 我们设想在金薄膜 (金颗粒尺寸几十纳米)
上自组装电子传递性能优良的二维有序有机分子层, 在这单分子层上构建有组织纳米结构导
电聚合物和半导体微粒膜. 我们发展了如下 4 种组装方法:
1) 联合对氨基硫酚 (PA T P) 自组装和控制电位脉冲法, 建立构建有组织纳米结构膜的新
方法[13～ 15 ].
有序 PA T P 分子的自组装参考文献[ 16 ],Q CM 和 STM 结果表明, PA T P 在A u (111) 面
上组装不到 30 m in 吸附即达饱和, 但有序化过程缓慢, 须持续 20 多小时. PA T PöA u 膜的
SER S 谱证明了 PA T P 是以 S 原子同A u 键合, 同时根据其振动模式判断单层中 PA T P 分子
以“站立”而不是“平躺”方式吸附在A u 表面. 这就使在其上聚合稳定有序的聚苯胺成为可能.
以有序的 PA T PöA u 膜为基体, 采用电位脉冲法制备有组织的聚苯胺, SER S 谱带表明采用电
位脉冲法聚合苯胺时, 苯胺通过“头2尾”耦合的方式聚合. 程控电位脉冲序列如下: 脉冲宽度
∃ t= 0. 05～ 1 s, 脉冲数为 n= 1～ 15, 第一个脉冲幅度为 1. 1 V (- 0. 2～ 0. 9 V ) , 自第二个脉冲
起脉冲幅度为 0. 9 V (- 0. 2～ 0. 7 V ). 该方法得到聚苯胺的粒径大约为几个 nm (图 1a). 用有
(a)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (b)
　图 1　 (a) PAN IöPA T PöA u 薄膜的 STM 图象, (b) CdSöPAN IöPA T PöA u 复合膜的A FM 图像 (轻敲
模式)
　F ig. 1　 (a) STM im age of PAN IöPA T PöA u, (b) A FM im age of CdSöPAN IöPA T P compo site film
w ith tapp ing mode
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组织的 PAN IöPA T PöA u 膜为基体, 在 50 mmo löL T iC l3 溶液 (pH = 2. 3)中, 控制电位 0. 1 V ,
电沉积 20 m in 得到较为有组织的 T iO 2 膜, T iO 2 粒径大约为 15～ 30 nm , 团聚成 90～ 125 nm
微粒. 同时以有组织的 PAN IöPA T PöA u 膜为基体, 在 100 mmo löL CdC l2 + S 的二甲亚砜
(DM SO )溶液中, 恒电流 (1 mA öcm 2) 1 m in, 也可得到较有组织的CdS 膜, CdS 粒径大约为 16
～ 25 nm (图 1b) , 部分粒径更小.
2) 联合电位控制吸附分子取向和控制电位脉冲法, 建立构建有组织纳米结构导电聚合物
膜的新方法[17 ].
以A u (111)电极(或有组织 PA T PöA u 膜)为工作电极, 在 10 mmo löL O PD (邻苯二胺) + 0.
2 mo löL 磷酸缓冲溶液中采用电位脉冲电化学组装 PO PD (聚邻苯二胺). 电位依赖 SER S 谱表明
电位负于 0. 1 V ,O PD 分子N 端站立吸附, 电位正于 0. 1 V , 改为平躺吸附, 电位正于 0. 3 V , 开始
聚合; 电位脉冲: E 1= - 0. 3 V , 60 s, E 2= 0. 3 V , 0. 1～ 1 s, 保证O PD 分子站立取向来不及改变,
又有合适的聚合电量. 图 2 (a)中 PO PD öA u (111) 膜为有序点阵, 粒径 7～ 10 nm , 附着力不太好;
图 2 (b)中 PO PD öPA T PöA u (111)膜为有序线阵, 线宽 1. 7～ 2 nm , 附着力较强.
(a)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (b)
　图 2　 (a) PO PD öA u 薄膜的 STM 图象, (b) PO PD öPA T PöA u 薄膜的 STM 图象
　F ig. 2　 (a) STM im age of a PO PD öA u film , (b) STM im age of PO PD öPA T PöA u film
3) 联合聚电解质自组装和凝胶- 溶胶法构建有组织半导体微粒膜.
PAM A + (聚二丙烯基二甲基铵离子, 分子量 2. 0×105～ 3. 5×105) 的自组装采用开路电
位或恒电位 (使A u 表面荷负电)法, 组装时间 15～ 60 m in, 在A u (111)的面上 PAM A + 层由点
(约 4～ 6 nm )组成的高度取向线, 局部区域点排列成矩阵. 将 PAM P + öA u (111)膜浸入利用钛
酸四异丙酯水解制备 T iO 2 溶胶, 组装 24 h 后, 一次提拉得到 T iO 2 微粒膜. PAM P + öA u (111)
膜上的 T iO 2 微粒近似点阵排列, 粒径 1. 4～ 2. 0 nm ; PAM P + öA u 膜上的 T iO 2 微粒也近似于
点阵排列, 但胶粒粒径稍大, 约 30 nm.
4) 模板法电聚合制备导电聚合物纳米管.
由于在特定条件下阳极氧化制备的多孔氧化铝 (AAO ) 模板具有特殊的孔结构、而且孔径
均匀、排列有序. 所以通过阳极氧化法在不同体系中 (草酸、硫酸等)、不同电位下制备孔径可
控的氧化铝膜作为模板, 制备AAO öA uöm ica 电极作为工作电极, P t 片电极作为对电极, 饱和
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　图 3　聚苯胺纳米管的 T EM 图
　F ig. 3　T EM im age of PAN I nano2tubu le
甘汞电极作为参比. 利用循环伏安法电聚合制备聚
苯胺纳米管 (图 3). 例如利用孔径大小约为 50 nm 的
氧化铝模板制备出孔径大小为 30 nm 的聚苯胺纳米
管. 通过控制电聚合的时间, 可以得到不同长度的聚
苯胺纳米管.
1. 2　三维纳米结构膜的构建 [18～ 22 ]
由于 PA T P 同时具有双功能基团氨基2N H 2 和
　图 4　部分氧化态 PAN I 光电流谱中
IPCE1ö2和 hΜ的线性关系图
　F ig. 4　 IPCE1ö2 versus hΜp lo t derived from
spectra of pho tocurren t fo r the
partially2oxidized PAN I
巯基2SH , 一方面它可以通过形成A u2S 键直接在A u
表面形成均匀的单层分子膜[16, 23 ] , 另一方面氨基可
以参与苯胺的电聚合, 因此聚合在 PA T P 上的 PAN I
膜比在裸金上的 PAN I 膜更为致密, 附着力增强, 有
控制 PAN I 的形貌的作用[24～ 26 ]. 因此 PAN IöPA T Pö
A u 膜电极的制备是以 PA T PöA u 膜为基底, 在 0. 5 mo löL 苯胺ö0. 5 mo löL HC lO 4 溶液中, 利
用循环伏安法, 电位- 0. 2～ + 0. 7 V (vs. SCE) , 扫速 100 mV ös, 扫描 125 循环而得, 膜厚约
0. 05～ 0. 10 Λm. 所得 PAN IöPA T PöA u 膜电极置于 1. 0 mo löL HC lO 4 溶液中在- 0. 4, + 0.
35, + 1. 0 V 电位下恒电位电解 10 m in, 分别得到还原态, 部分氧化态, 氧化态 PAN IöPA T Pö
A u 膜电极. T iO 22PAN I 复合膜的制备以部分氧化态 PAN IöPA T PöA u 膜电极为基体, 置于利
用N aOH 调节 pH 值的三氯化钛溶液 (pH≈ 2. 2)中, 在+ 0. 1 V 电位下进行阳极极化 30 m in,
150 ℃烧结而得. PAN I 形貌为致密层上分散一些山包, T iO 2 微粒既分散在致密层外, 又分散
在这些山包内外, 粒径小于 200 nm. 同样, 把部分氧化态 PAN IöPA T PöA u 膜电极浸入预先制
备好的 ZnO 溶胶[27 ] (平均粒子尺寸为 2 nm ) 经过多次提拉及褪火后, 得到膜厚为 0. 8 Λm 的




聚苯胺有 3 个态 (还原态、部分氧化态和氧化态) ,
通过电化学方法很容易获得这 3 个态, 其中仅质子化的
部分氧化态具金属导电性. 文献上较普遍认为部分氧化







们通过光电流谱测量, 发现部分氧化态 PAN I 光电流同
时具有阴、阳极亚带光电流, 光电流谱符合 Fow ler 定
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律, 即 IPCE 1ö2～ hΜ成线性 (图 4). Fow ler 定律是金属ö半导体 (绝缘体)结构体系出现内光电发
射的特征. 根据实验结果, 我们提出了内光电发射的 PAN I 光电化学模型[28 ]: 在足够强的光激
发下, 电子可以从部分氧化态 PAN I内金属岛的费米能级发射到绝缘母体的导带, 并还原溶液
中的电子受体, 从而产生阴极光电流. 金属岛的空穴可以发射到绝缘母体的价带, 并氧化溶液
中的电子给体, 从而产阳极光电流. 电位较负有利于产生阴极光电流. 电位较正, 有利于产生阳
　图 5　部分氧化态 PAN I的能带图
　F ig. 5　Energy band diagram of the
part ia lly2oxidized PAN I
极 光电流. 这种模型与目前流行的 PAN I 电子结构和导电
机理比较一致. 从 Fow ler 定律得到部分氧化态的禁带宽度
为 3. 33 eV , 并通过M o tt2Scho t tky 图测量, 得到其在 0. 05
mo löL K 3Fe (CN ) 6öK4Fe (CN ) 6 溶液 (pH = 8. 52) 中的平带
电位为 0. 13 V (vs. SCE) , 由此构造出导电聚苯胺的能带
图 (图 5). 现场UV öV is 反射光谱表明有组织纳米结构的
PAN IöPA T PöA u 膜在- 0. 2 V 到 1 V 范围内具有电变色
效应, 可开发成电化学存储材料.
二维有组织 T iO 2öPAN IöPA T PöA u 膜的光电响应同
时出现阳、阴极光电流, 表现为光电化学的纳米效应. 三维
纳米结构 T iO 2öPAN IöPA T PöA u 膜电极在 0. 05 mo löL
K 3Fe (CN ) 6öK4Fe (CN ) 6 溶液中的光电流谱表现为 T iO 2 和
PAN I(部分氧化态) 的复合谱 (0 V 电位下只有聚苯胺阴极
光电流谱带在 730～ 450 nm 波长范围. 0. 7 V 电位下, 聚苯
胺物种 730～ 450 nm 的阳极光电流谱带和 T iO 2 微粒 400
　图 6　CdSöPAN IöPA T PöA u 复合膜在 0. 05
mo löL K3Fe (CN ) 6öK4Fe (CN ) 6 + 0. 1
mo löL KNO 3 溶液中的光电流谱 (电极
电位: 600 mV )
　 F ig. 6 　 Spectra of pho tocurren t fo r CdSö
PAN IöPA T PöA u compo site film in
0. 05 mo löL K3Fe (CN ) 6öK4Fe (CN )
6 + 0. 1 mo löL KNO 3 so lu tion
～ 300 nm 阳极光电流谱带共存. 从 T iO 2 微粒光
电流谱带的阈值能可得部分氧化态 PAN I 膜上的
T iO 2 微粒的禁带宽度为 3. 0 eV. 和相同条件下制
备的单一 PAN I 膜或单一 T iO 2 微粒膜相比,
T iO 22PAN I 复合膜具有更宽的吸收谱区. 氙灯光
照下, T iO 2öPAN IöPA T PöA u 膜的光电能量转
换效率可达 3. 9% (用昂贵染料敏化的 Gratzel 电
池在模拟太阳光下为 7. 1%～ 7. 9% ). 把所制备
的 T iO 2öPAN IöPA T PöA u 膜电极初步应用于光
降解苯酚, 在 442. 3 Λw 光斑下, 光照 150 m in,
100 m göL 苯酚降解效率可达 72. 36%.
CdSöPAN IöPA T PöA u 膜 和 ZnO öPAN Iö
PA T PöA u 膜的光电流谱与 T iO 2öPAN IöPA T Pö
A u 膜相似, 表现为CdS (ZnO ) 和 PAN I 复合膜的
性质, 具有较高的光电转换效率. CdSöPAN Iö
PA T PöA u 膜的 on set 能 (表征 Eg)兰移 0. 14 eV (从 2. 5 eV 到 2. 64 eV ) , 表现出量子尺寸效
应 (图 6). 另外 ZnO öPAN IöPA T PöA u 膜在 330 nm 波长光激发下, 在 580 nm 处具有很强的
荧光特性.
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A ssem bly and Characterizat ion of N ano scale
Conduct ing Po lym er and Sem iconducto r film
HAN G H uai2guo , ZHAN G Hong2p ing, ZH EN G Zh i2x in, LUO J in, TAN G J ing,
W U L ing2ling, L IN Zhong2hua
(D ep t. of Chem. , In st. of Phys. Chem. , Sta te Key L ab. of Phys. Chem.
Fo r So lid Su rf. X iam en U n iv. , X iam en 361005, Ch ina)
Abstract: H ere w e review ed som e m ethods fo r con struct ing conduct ing po lym er and
sem iconducto r f ilm in nano scale, w h ich w ere developed by u s in the last som e years. A t the
sam e t im e, w e characterized them and found som e in terest ing phenom ena, such as nano2
effect in pho toelectrochem istry, ex ten sion fo r pho tocu rren t spectra, quan tum size effect,
etc.
Key words: nano scale; conduct ing po lym er; sem iconducto r
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